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WPLYW DZIALANIA SIt POWIERZCHNIOWYCH
NA PRZEBIEG PROCESOW ELEKTROLI1ZY

W.przebiegu procesow elektrolizy oprécz dziatania sit
elektrostatycznych, pewna role odgrywaja rowniez zjawiska
powierzchniowe wystepujace na granicach faz ukdadu. Wpiyw
zjawisk powierzchniowych staje sie widoczny przede wszyst
kim wéwczas, gdy proces elektrodowy zachodzi 2z wydziela-
niem produktow gazowych.

Réwnowaga pecherzykoéw gazowych na powierzchni elektro-
dy, jak wykazaty badania Frumkina [1, ¢0 jest uwarunkowa-
na jedynie dziataniem sit kapilarnych 1 sidy ciezkosci.
Wobec tego, w zaleznosci od wkasnosci powierzchniowych
elektrolitu i1 elektrody oraz gestosci 4adunku elektrycz-
nego, wystepujacego na granicy”~faz elektroda-elektrolit w
czasie trwania procesu elektrolizy, wydzielajace sie pe-
cherzyki gazowe posiadaja rozng wielkos¢ i1 szybciej lub
wolniej opuszczaja powierzchnie elektrody i elektrolit”.

Przejawem dziatania sit powierzchniowych jest wystepu-
Jacy w procesach elektrolizy przemystowej caty szereg nie
pozadanych zjawisk, wywotanych zbyt powolnym unoszeniem
sie pecherzykéw gazowych, wnikaniem elektrolitu w pore
elektrodowych materiatow weglowych [lub niedostateczng
zwilzalnoscig powierzchni elektrody elektrolitem, a mia-
nowicie takich jak:

1) '"'zagazowanie” elektrolitu, ktére prowadzi do wzro-
stu efektywnego oporu roztworu 1 zanieczyszczenia
gazowych produktéw elektrolizy}
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2) tworzenie szlaméw rteciowych w procesach elektroli-
zy z katodag rteciowg i anodami weglowymi, stanowig-
cych trudng do rozdzielenia zawiesine rozdrobnione
go wegla w rteci - zréddto powaznych strat rtecij

3) wzmozone niszczenie elektrod weglowych, wywodane
przenikaniem elektrolitu w gitab pordéw materiatu we-
glowego}

4) porowatos¢ powkok galwanicznych spowodowana duza
przyczepnoscia pecherzykéw wodoru do powierzchni o-
sadzanego metalu np. cynkuj

5) naweglenie elektrolitu w procesie elektrolizy sto-
pow kriolit - tlenek glinu, polegajace na utworze-
niu zawiesiny rozdrobnionego wegla w stopie, Kktore
powoduje znaczny wzrost oporu elektrolituj

6) niszczenie blokéw katodowych w procesie termoelek-
trolizy tlenku® glinu w kriolicie, wywotane selek-
tywnym pochdanianiem niektorych skdadnikow stopu
przez powierzchniowg warstwe materiatu weglowego}

7) tworzenie dyspersji stopionego metalu w elektroli-
cie}

8) efekt anodowy w procesie elektrolity tlenku glinu
w stopionych fluorkach i1 inne*

Nalezy zauwazy¢, ze w praktyce przemystowej szczegol-
nie ucigzliwe zaktocenia, wynikajgce z dziatania sit po-
wierzchniowych, tfystepujg przy elektrolizie Srodowisk
stopionych®.

Jezeli w przypadku roztwordow wodnych sag one niekiedy
zrodtem powaznych strat energetycznych i materiatowych,to
przy elektrolizie soli stopionych moga doprowadzi¢ nawet
do catkowitego zahamowania procesu, Jak to ma miejsce
przy termoelektrolitycznym otrzymaniu aluminium w chwili
wystgpienia efektu anodowego.

Dotychczasowe rozwazania nad rownowagg sit dziataja-
cych na powierzchni elektrody w stopionych elektrolitach

[3]1 opieraty sie gitdéwnie na wynikach pomiardw napiecia
powierzchniowego stopionych soli i zwilzalnosci materia-
46w elektrodowych stopem, prowadzonych bez udziatu pradu
elektrycznego. Przyczyng tego w pewnej mierze mogty byc
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trudnosci napotykane przy prowadzeniu doswiadczen, wyni-
kajace z agresywnosci stopdéw i koniecznosci stosowania
wysokiej temperatury«

W zwigzku z tym opracowano metodyke, umozliwiajaca
uwzglednienie wpdywu pola elektrycznego na whkasnosci po-
wierzchniowe stopu na granicy z powierzchnig elektrody
i przeprowadzono badania zwilzalnosci elektrod wegtowych
stopami kriolit - tlenek glinu w warunkach pradowych.Ba-
dania polegaty na utrwalaniu na kliszy  fotograficznej,
otrzymanego na ekranie, Kkilkakrotnie powiekszonego obra-
zu kropli stopu, umieszczonej w piecu pomiedzy dwiema
ptytkami materiatu weglowego, ktére spedniaty role anody
i katody« Zwilzalnos¢ elektrod stopem okreslano wielkos$-
cig kata skrajnego lub w badaniach poréwnawczych,réwniez
wielkoscig powierzchni zwilzania.

Doswiadczenia prowadzono w przystosowanym do tego ce-
lu silitowym piecu rurowym, zaopatrzonym we wzierniki o-
raz mechanizm, umozliwiajacy doktadne regulowanie podo-
zenia elektrod w piecu«

Powiekszony obraz kropli stopu otrzymywano na matéwce

dzieki zastosowaniu ukdadu optycznego, ztozonego z rzut-
nika promieni réwnolegtych, soczewek i luster.
W ten sposob zbadano zwilzalnos¢ elektrod weglowych sto-
pionym kriolitem, o réznej zawartosci tlenku glinu, w za
leznosci od natezenia pradu w ukdadzie pomiarowym oraz
czasu trwania elektrolizy.

Stwierdzono, ze zdolnos¢ zwilzania elektrod weglowych
stopami kriolit-tlenek glinu zalezy w znacznym stopniu
od warunkow pradowych. Poczgtkowo ze wzrostem gestosci
pradu, na skutek wptywu zjawisk elektrokapilarnyeh oraz
chemosorpcji tlenu na powierzchni anody, zwilzalnos¢ ele»
ktrod wzrastaj powierzchnia zetkniecia elektrolitu z ano
da i1 katodg rosnie, kat skrajny maleje (rys. 1). ¥ miare
dalszego zwiekszania przytozonego napiecia, w  wyniku
zmniejszenia stezenia powierzchniowo czynnych anionéw w
warstwie przyelektrodowej oraz ewentualnej zmiany skdadu
gazéw anodowych z CO2 czesciowo do COi CFa, zdolnosé
zwilzania anody po osiggnieciu maximum zaczyna dosc
gwattownie male¢, podczas gdy katody dalej wzrasta®
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Rys, 1. Zmiany kata skrajnego, powierzchni zwilzania e~

lektrod oraz warunkéw pradowych w ukdadzie pomiarowym ze

wzrostem przytozonego napiecia dla kriolitu zawierajace-
go 1&/a tlenku glinu

9U - kat skrajny na anodzie? K- kat skrajny na kato-

dzie; Sa « powierzchnia zwilzania anody} S, « powierzch-

nia zwilzania katody| | - natezenie pradu? E - spadek
napiecia na ukdadzie pomiarowym
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Stwierdzono, ze przebieg krzywej zmian kata skrajnego

i powierzchni zwilzania anody ze wzrostem przytozonego
napiecia zalezy przede wszystkim od stezenia w elektroli
cie anionéw tlenowych. Im niniejsze stezenie  tlenku w
elektrolicie tym bardziej stromy przebieg posiada odci-
nek krzywej BC,
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